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Albright & Wilson Ltd., P.O. Box 3, 
Oldbur.y , Warley, Worcestershire, England 



Verfahren zur Gewinnung von Kupfer und/oder Zink aus 

Abfallen 



Die Erfindung betrifft die Gewinnung von Kupfer und/oder 
Zink aus Abfallen. Die Erfindung 1st anwendbar auf die 
Gewinnung von Kupfer und/oder Zink aus verschiedenen 
billigen, diese in geringen Mengen enthaltenden Erzen, 
Schrott und MTebenprodukfcen der Industrie, welche nicht 
leicht mittels ttblicher Aufarbeitungsverfahren behan- 
delt werden konnen. 

Es ist bekannt, Kupfer aus Stoffen iait niedrigem Kupfer- 
gehalt, wie Bergwerks-Riickstanden und Abraumhalden 
mittels Losungen auszulaugen, die einen hohen Ammoniak- 
gehalt haben, und daB Kupfer aus der Losung durch Ver- 
dampfen Oder Abstreifen des Ammoniaks mit Dampf zu ge- 
winnen. Andere Verfahren zur Gewinnung von Kupfer aus 
der Losung sind ebenfalls bekannt, wie das Ansauern 
mit anschliefiender Zementierung Oder Elektrolyse. Diese 
Terfahren leiden an dem Nachteil, dafi entweder aufwen- 
dige Vorrichtungen zur Erleichterung der Gewinnung 
unter Rttckfiihrung des Ammoniaks erforderlich sind 
Oder dass die Ammoniak enthaltenden Laugen verloren- 
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getaen. 

Es wurde ein verbessertes, vereinfacbtes Verfabren zur 
Gewinnung von Kupfer a us den genannten St of fen mit 
niedrigem Kupfergetaalt gefunden, das die Botwendigkeit 
zur Verwendung komplexer Vorricbtungen umgebt und es 
erlaubt, die Laugen zurttckzuf tibren, wobei die Amman iak- 
verluste auf einera Minimum gehalten werden. Das Ver- 
fahren gestattet, Kupfer aus St of fen zu gewinnen, die 
Eisen, Messing und andere Metalle entbalten und bei 
den liblicben Auslaugverfabren storen konnen und ge- 
stattet die Gewinnung des Kupfers in grofier Reinbeit. 
Ein weiterer Vorteil bestebt darin, dafl die zur Durcb- 
fubrung des Verfabrens verwendete Anlage aus normalem 
FluBstabl bergestellt werden kann, da die Korrosion 
durcb den Angriff der an Ammoniak verarmten LSsung 
gering 1st. 

Es wurde gefunden, dafl Kupfer entbaltende Abfalle 
mit einer w&Brigen Losung ausgelaugt werden konnen, 
die Ammoniumbicarbonat entbalt. Die erbaltene Ablauge 
kann, falls erf orderlicb, nach dem Piltrieren anscblieflend 
mit Koblendioxyd gesattigt warden, wobei Ammoniumbicarbo- 
nat in der Losung regeneriert wird und basiscbes Kupfer- 
carbcmat ausgefallt wird. Nacb dem Filtrieren kann die 
Ammoniumbicarbonat entbaltende Lauge erneut zum Auslau- 
gen von weiterem Kupfer entbaltenden Material verwendet 
werden • 

Das Verfabren ist ebenfallB anwendbar auf die Gewinnung 
von Zink aus dieses in geringen Mengen entbaltenden 
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metallischen und oxydischen Rttckstanden und kann aucb 
verwendet werden, urn Kupfer in wirksamer Weise aus 
Material zu gewinnen, das Kupfer und Zink im Getnisch 
enthalt^ 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist demgem&fl dadurch 
gekennzeichnet, daB Kupfer und/oder Zink enthaltende 
Abfalle gemaB der gegebenen Definition mit eltier 
wSBrigen Ammoniumbicarbonatlosung in Gegenwart von 
Sauerstoff in Bertthrung ge bra oht warden und aus den 
Abfallen das Kupfer und/oder Zink in Form ihrer 
Ammin-Komplexe ausgelaugt wirfl.. 

Vorzugsweise wird als Sauerstoff atmosphSrischer 
Sauerstoff verwendet, der durch Lttftung der lauge 
zur Verfttgung gestellt wird. 

Uhter "Abfalle" werden z.B. Kupfer und/oder Zink 
enthaltende Metallgemisohe in der Form von Schrott, 
Abfalle von elektrischen Vorrichtungen , oxydiscbe 
Eras, Abbauriickstande, mineralische Abra umbos tan d- 
teile, Legierungen, Scblacken und der Schrott, der 
bei der Herstellung und Formgebung von Metallen ge- 
bildet wird, verstanden. In einer typischen Form 
entbSlt der Abfall andere Metalle oder niobt- 
metalliscbe Verunreinigungen. Die Erfindung ist 
insbesondere anwendbar auf Schrott, der Eisen -und/oder 
Legierungen auf Eisenbasis enth&lt, Der Ausdruck 
"Kupfer und/oder Zink enthaltend" besagt, daB Kupfer 
und/oder Zink als freie Metalle entweder fUr sich 
oder in Gemischen oder in einer Legierung oder in 
Form ihrer Oxyde vorhanden sind. Dm eine zufrieden- 
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stellende wirtscbaf tliohe G-ewinnung zu erzielen, wenn 
von grobkomigen Stoffen ausgegangen wird, ist es er- 
forderlioh, daS der Abfall in geeigneter \7eise gemahlen 
oder zerkleinert wird, damit ein ausreichender Kontakt 
zwischen dem Kupfer imd/oder Zink und der Ammoniumbi- 
carbonatlosung sichergestellt wird. Das AusmaB und die 
Art der Zerkleinerung hangt von der Natur don Abfalls 
ab. In den Fallen, in denen das Kupfer und/oder Zink 
etwas schwierig zuganglich sind, wie dies bei isolier- 
ten Drahten der Pall ist, wird haufig bevorzugt, die 
Abfalle in Gegenwart der Bicarbonatlosung zu mablen. 
Alternativ konnen die Abfalle auch vor der Beriihrung 
mit der belufteten Ammoniumbicarbonat losung in Telle 
aufgebrochon werden. In jedem Fall ist es allgemein 
bevorzugt, sicherzustellen, dafi zwischen dem Abfall 
und der Losung durch Riihren des Abfalls und/oder 
Zirkulieren der Lbsung durch den Abfall eine relative 
Bewegung erzeugt wird,um den Ablauf der Reaktion 
zwischen den 3 Phasen zu fordern. 

Zwar arbeitet das erf indungsgema.Se Verfahren in gewissem 
Ausmafi bei jeder Konzentration von Ammoniumbicarbonat 
in der zum Auslaugen verwendeten Losung, jedoch ent- 
balt gewohnlich die Lauge 5 bis 250 g pro Liter, vor- 
zugsweise 50 bis 150 g pro Liter Ammoniumbicarbonat, 
z.B. 100 g pro Liter, Der pH-Wert kann vorzugsweise 
8,3 bis 9,5 betragen. Die Gegenwart von UberschUssigem 
Ammoniak ist nicht erf orderlich und wenn das Verfahren 
mit Schrott betrieben wird, der Eieenmaterial enthalt, 
ist dies unzweckmaSig, da gefunden wurde, daB die 
Bildung von Eisenhydroxid durch die Gegenwart von 
uberschlissigen Garbonationen inhibiert wird. Die 
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Lbsung wird vorzugsweise beltlftet gehalten, z.B. duroh 
Durchblasen von Luft durch den Eingangsstrom einer 
zirkulierenden Lbsung. Die Temperatur der Lbsung 
liegt zweckmaBig bei Umgebungstemperatur , jedoch 
kann das Verfahren in einem weiten Eemperaturbereich 
zwischen dem Gef rierpunkt und dem oiedepunkt der Lbsung 
arbeiten. Es ist jedoch aus wirtschaftlichen Grlinden 
nicht zweckmaBig, das Yerfahren auBerhalb eines 
Bereichs von 0 bis 45° 0 durchzuflihren. 

• Der Kontakt zwischen der Lbsung und den Abfallen kann 
aufrecbterhalten warden, bis eine ausreichende Konzen- 
tration von Kupfer und/oder Zink bis zur SSttigung 
erreicht worden ist, GemaB einem typischen Beispiel 
wird bei Verwendung einer Lbsung mit 100 g/pro Liter 
Ammon iumbicarbonat 20 bis 30 g/pro Liter Kupfer und/oder 
6 bis 9 g/pro Liter Zink gelbst. Bei Verwendung von 
Lbsungen, die 150 g/pro Liter Ammon iumbicarbonat ent- 
halten, kbnnen bis zu 46 g/Liter Kupfer und/oder 14 g/ 
Liter Zink gelbst warden. Bei Verwendung von Lbsungen, 
die bis zu 250 g/Liter Ammon iumbicarbonat enthalten, 
kbnnen Konzentrationen bis zu 71,7 g/Liter Kupfer 
erzielt werden, jedoch kann eine solche Lbsung nur 
durch stufenweises Zugeben von Ammon iumbicarbonat 
erhalten werden und neigt dazu, instabil zu sein, 
wenn sie gebildet ist, Wenn die Konzentration von 
Kupfer und/der Zink einen ausreichenden Wert erreicht 
hat, urn eine wirtschaf tliche Gewinnung zu gestatten, 
kann die Lbsung von dem restlichen Abfall z.B. durch 
Filtrieren abgetrennt werden und Kupfer und/oder Zink 
kbnnen isoliert werden. Es sind verschiedene Isolierungs- 
verfahren, einschlieBlich dem Ansauem mit anschlieBender 
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Ze men tie rung oder Elektrolyse und Verdampfung moglich. 
Das bevorzugte Verfahren beateht jedoch darin, Kohlen- 
dioxyd zuzusetzen, das Kupfer und/oder Zink In Form 
ihrer basischen Carbonate auszufallen und die Laug- 
losung zu regenerieren. Das ausgef allte Carbonat kann 
durch Filtrieren abgetrennt werden und die regenerierte 
Losung kann in dem Auslaugverfahren emeut verwendet 
werden. 

*Die Carbonate von Kupfer und Zink konnen im pH-Wert- 
Bereich 8,0 bis 7,2 ausgef allt warden. Es ist moglich, 
in wirksamer Weise das gesamte Zink aus Laugen auszu- 
f alien, die lediglich Zink entbalten, durch ein einf aches 
Gaseinleitungsverfahren bei Atmospharendruck. Ein wirk- 
sameres Verfahren beziiglich des Zeitaufwandes und der 
ITutzbar ma chung von gasfcirmigem Kohlendioxyd besteht 
jedoch darin, das Eingasen bei erhohtem Druck vorzu- 
nehmen. Eine zufriedenstellende Ausfallung findet z.B. 
dann statt, wenn ein Gesamt druck von 2 Atmospharen ver- 
wendet wird, jedoch konnen auch Drttcke oberhalb dieses 
Werts verwendet werden. Wenn Kupfer allein in der Iauge 
vorhanden ist, konnen durch Eingasen bei 1 Atmosphare 
Druck bis zu 60$ des vorhandenen Kupfers ausgef Silt 
werden. Urn bessere Ausbeuten an Kupfer zuerzielen, 
ist es jedoch zweckmaflig, die Stufe des Eiugasens von 
Kohlendioxyd bei erhohten Dr tic ken durchzuf lihren, vor- 
zugsweise bei 2 AtmosphSren Gesamtdruck Oder darttber. 
Der groBte Tail des Kupfers wird dabei ausgefallt und 
die kleine Menge, die noch in der L8sung zurttckbleibt , 
ist annehmbar, weil bei der erneuten Verwendung der 
Losung in der Auslaugstufe die Auf lbsungsgeschwindigkeit 
der Abfalle durch dessen Gegenwart verbessert wird. 
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Wenn sowohl Kupfer als auch Zink in der Losung vorhanden 
sind, neigt das Zink dazu, bevorzugt bei hoherem pH-Wert 
auszufallen, so daB eine robe Auftrennung von Zink und 
Kupfer hierdurch moglich wird. Eine zinkreiche Fraktion 
wird bei einem pH-Wert zwischen 8,0 und 7,7 erhalten 
und eine kupferreiche Eraktion bei dem pH-Wert zwischen 
7,7 bis 7,2. 

Die zinkreicbe Eraktion kann jedoch eine groBe Menge 
Kupfer in Losung enthalten und, obwohl die zweite 
Eraktion iiberwiegend aus Kupfer besteht , /kann eine 
Yerunreinigung mit Zink auftreten. AuBerdem ist es 
schwierig, wirtschaf tlich wesentliche Mengen des 
Kupfers, das in der Losung nach der Entfemung des 
Zinks zurtickbleibt, zu entfemen. 

Urn daher Kupfer in annehmbarer Reinheit und Menge 
aus LBsungen zu gewinnen, die sowohl Zink- wie Kupfer- 
amminkomplexe entbalten, wird vorzugsweise ein zwei- 
stufiges Eingasverfahren mit Kohlendioxyd vorwendet. 
Die erste Stufe besteht in der EinfUhrung von Kohlen- 
dioxydgas bei einem relativ niedrigen Druok von z.B. 
unter 1,5 Atmospharen, vorzugsweise bei AtmosphSren- 
druck, um praktisch die gesamte Zinkmengo und bis 
zu 60?o des Kupfers in der LBsung auszuf alien, Der 
ITiederschlag wird danach aus der Losung durch Jil- 
trieren oder andere geeignete MaBnahmen entfernt, 
und die Losung wird dann der EinfUhrung von Kohlen- 
dioxydgas bei einem relativ hohen Druck von z.B. 
iiber 1,5 Atmospharen und vorzugsweise 2 Atmospharen 
unterworfen. 
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Der ITiederschlag, aer beira ersten Eingasen bei relativ 

nledrigem Druck erhalten wird, wirl -anacb vorzugswei- 

se in dem Eiltrat aus der zweiten Eingasungsstuf e ge- 

lost, das tiacb dem Einstellen des pH-Y7ertes durch Be— 

Itiften der Lbsung und einein kleinen Zusatz von Ammontak 

zur Erganzung der Verluste an die Atmosphare und zur 

Erganzung der Lbsung auf das ursprungliche Gleichgewicht 

von Ammoniumionen und Bicarbonat ionen vorzugsweise er- 

neut verwendet/, um weiteres Abfallmaterial auszulaugen. 
witd 

Der Zinkgehalt der Lauge wird auf einen raaximalen 
Lbslichkeitsgrenzwert ansteigen, wonach das Zink aus 
der Lbsung ausgefallt wird. Somit kann vor der anschliefien- 
den ersten Eingasungsstuf e bei Atmospharendruck in dieser 
Weise ausgefalltes Zinkcarbonat durch Filtrieren entfemt 
werden. Der ITiederscblag in dieser Stufe ist jedoch haufig 
mit anderen Bestandteilen des Abfalls verunreinigt . 

Die Erfindung wird durcb die folgenden Belspiele 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

Es wurden 11 kg Schrott enthaltend 10 Gew.-$ Kupfer, 
Rest 65 Gew.-?S Stabl, 10 Gew.-^ Eisen, 15 Gew.-?* 
Aluminium in einer Kugelmuble zerkle inert. Gleicbzeitig 
wurden 40 Liter einer beltifteten Lbsung enthaltend 
100 g Ammoniumbicarbonat je Liter sowie 2 g Kupfer je 
Liter durch die Mtthle zirkulieren gelassen. llach 8 
Stunden war der Kupfergehalt der Lbsung auf 24,2 g 
ICupfer je Liter angestiegen, was einer vollstandigen 
Extraktion des Kupfers aus dem Schrott enspricht. 
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Die Losung wurde filtriert zur Entfernung von nicbt 
umgesetztera Stabl, 3isen und Aluminium und dann mit 
Koblendioxyd begast, bis die Kupferkonzentrat ion 4,0 g 
Kupfer je Liter abfiel. Nach dem Filtrieren, Wascben 
und Trocknen bei 120° C entbielt der Niederscblag 56,4$ 
Kupfer. Die tbeoretiscbe Menge fUr basisctaes Kupfer- 
carbonat CuCO^ 0u(0H) 2 batte 57, 5/^ Kupfer betragen. 

Beispiel 2 

Es wurde Scbrott mit niedrigem Kupfergebalt , entbaltend 
5 Gew.-/£ K u pfer, 1 Gew.~$ Messing, 15 Gew.-# Aluminium, 
60 (Jew. -4> Bisen, Rest Kunststoffe und andere Nicbt- 
metalle, zerkle inert und mit einer beliifteten Losung 
ausgelaugt, die 100 g/Ljrter Ammoniumbicarbonat ent- 
bielt. Das Auslaugen wurde fortgesetzt, bis die Kupfer- 
konzentration in der Losung 29 g/Liter erreictit batte. 
Die Zinkkonzentration in der T<<5sung zu dieser Zeit be- 
trug 1 g/Liter, herstammend aus der Auflosung des 
Messings. Der teilweise extrabierte Scbrott wurde 
danacb aus der Lauge durcb Abfiltrieren entfernt und 
in die Ablauge wurde Koblendioxydgas bei einem Gresamt- 
druck von 1 Atmospbare eingeleitet. Uacb 6 Stunden wurde 
der Niederscblag, der im wesentlicben alles Zink und 
60$ des Kupfers in Losung entbielt, durcb Piltrieren 
entfernt. In das Eiltrat wurde we iter Koblendioxydgas 
bei einem Gresamtdruck von 2 Atmospharen eingeleitet. 
Nacb 10 Stunden war die Kupferkonzentrat ion in der Losung 
auf 3 g/Liter abge fallen, und der ITiederscblag von Kupfer- 
carbonat wurde durcb Pflfcrieren entfernt. Dieser ITieder- 
scblag entbielt weniger'als 0,1$ Zink. 

Der pH-W e rt der Losung aus dem zweiten Eingasen wurde 
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ans chl ie Send durch Eingasen bei Atmospbarendruck und 
einem kleinen Zusatz von Ammoniak auf die urspriingliche 
Konzentration zuriickgebracht • DieBe regenerierte Losung 
wurde verwendet, urn den gemischten ITiederschlag aus der 
ersten Eingasungsstufe emeut zu ISsen. ffach dam Auflosen 
des Niederschlaggemisches wurde die Losung erneut zum 
Auslaugen eines Gemisches des teilweise extrahierten 
Scbrotts aus dem vorhergehenden Schritt und von neuem 
Schrott verwendet. 

Beispiel 3 

Zinkoxyd wurde in einer belUfteten Losung von Ammonium- 
bicarbonat (100 g je Liter) auf gescblammt . KTach 8 Stunden 
betrug die Konzentration von Zink in dieser Losung 6,4 g 
je Liter. Eine praktisch vollstandige Ruckgewinnung des 
Zinks wurde erreicht durch Ausfallen des gebildeten 
basischen Zinkcarbonats mit Kohlendioxyd, Der Zinkgehalt 
des Uiederschlags betrug 54,2^ gegeniiber der theoretischen 
Menge von 55$ in basiscbem Zinkcarbonat # 
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Patentanspriiobe 

1. Verfabren zur G-ewinnung von Kupfer und/oder Zink 
aus Abfallen, wie Scbrott oder diese in geringen 
Mengen entbaltenden Mineralien durch Auslaugen mit 
einer ammoniaktaaltigen Lbsung, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB die zum Auslaugen verwendete Lbsung eine beluftete 
waBrige Lbsung von Ammoniumbicarbonat ist, die z.B. 

50 bis 150 g je liter Ammoniumbicarbonat und vorzugs- 
weise eine molare Menge Koblendioxyd, die wenigstens 
gleicb der molaren Menge Ammoniak ist, entbalt und 
deren pH-Wert vorzugsweise zwiscben 8,3 und 9,5 liegt. 

2. Verfabren nacb Ansprucb 1, dadurcb gekennzeicbnet , 
daB Kupfer und/oder Zink aus der waBrigen Lauge 
dadurcb isoliert werden, da (3 die Lauge mit Koblen- 
dioxyd, vorzugsweise unter Uberatmospbariscbem Druck, 
in Beriibrung gebracht und llupfer- und/oder Zinkcarbonat 
aus der Lbsung ausgefallt werden. 

3. Verfabren nacb Ansprucb 2, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB Kupfer und Zink gleichzeitig aus den Abfallen 
ausgelaugt werden und die Lauge mit Koblendioxyd in 
2 Stufen in Berubrung gebracbt wird, wobei in der 
ersten Stufe Koblendioxyd bei relativ geringem Druck, 
z.B. Atmospharendruck, eingeleitet wird, dor ausreicbt, 
praktisch das gesamte Zink und bis zu 60yS des Kupfers 
auszuf alien und in der zweiten Stufe Koblendioxyd 

bei relativ bobem Druck, z.B, zwei Atmospbaren, 
eingeleitet wird, der ausreicbt, den Hauptteil des 
restlicben Kupfers auszuf alien. 
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4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurcfa gekennzeichnet , 
daS die Amman iakkonzentrat ion der wafirigen Lc>sung 
nach der Riickgewinnung des Metalls auf den Anfangs- 
wert gebracht und die Losung emeut zum Auslaugen 
von Abfallen verwendet wird. 

5. Yerfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

da 6 nach def Riickgewinnung des reinen Kupferniederscblags 
aus der Iauge der gemischte ITiederschlag von Zink 
und Kupfer enieut in der Lauge gelost wird, die 
Ammon iakkonzentrat ion auf den Anfangswert einge- 
stellt wird, die Losung erneut zum Auslaugen von 
Abfallen verwendet wird und diese 3?olge wiederbolt 
wird, wobei etwa vor dem ersten Einleiten von Kohlen- 
dioxyd ausgefalltes Zinkcarbonat z.B. durch Piltrieren 
isoliert wird. 
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